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© Supraleiter und Verfahren zu seiner Herstellung 

Es werden schwarze Kristallmassen mit der Bruttozusam- 
mensetzungBi a Sr b Cu c O d beschrieben,wobeia + b + c - 1, 
a - 0,36-0.557, b - 0,098-0,496, c = 0,1-0,4 undd - etwa 1 + 

a/2. 

Diese Massen weisen eine Sprungtemperatur T c fur die 
Supraleitfahigkeit von Dber 20 K auf und enthalten eine 
Hauptphase, die im orthorhombischen System kristallisiert. 
Sie lassen sich herstellen aus dem Gemisch der Oxide in 
dem angegebenen Atomverhaltnis durch Aufheizen auf 700- 
1000°C. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Hochtemperatur- 
supraleitende Substanzen auf Basis von Wismut, Stron- 
tium und Kupfer. 

Wahrend die konventionellen supraleitenden Mate- 
rialmen ausschlieBlich bei sehr tiefen Temperaturen ein- 
gesetzt werden konnten, die den Einsatz des sehr teuren 
Kiihlmittels Helium erforderten, arbeiten die neuen su- 
praleitenden oxidischen Substanzen bei wesentlich ho- 
heren Temperaturen, die mit dem vergleichsweise billi- 
gen Kuhlmittel Stickstoff erreichbar sind. Hierdurch 
verringern sich die Betriebskosten supraleitender Gera- 
te und Anlagen und er6ffnen neue, umfassende Anwen- 
dungsmoglichkeiten. 

Ein wesentlicher Nachteil vieler neuer oxidischer Su- 
praleiter besteht allerdings darin, daB sie als eine ge- 
meinsame Komponente La oder Y oder Seltenerdme- 
talle wie z. B. Sm, Lu, Ho oder Eu enthalten. Diese Me- 
talle kommen zum Teil nur in geringen Mengen vor und 
sind wegen ihrer aufwendigen Gewinnung teuer. Fur die 
Herstellung groBer Mengen oxidischer Supraleiter er- 
geben sich somit Nachteile aus den hohen Rohstoffprei- 
sen und den begrenzten Ressourcen der Seltenerdme- 
talle. 

Es ist bereits ein oxidischer Supraleiter mit einer 
Sprungtemperatur von 20 K bekannt, der in oxidischer 
Form die Elemente Wismut, Strontium und Kupfer im 
Atomverhaltnis 1:1:1 enthalt (C Michel et al, Z. Phys. 
B 68 (1987) 421). Eine Sprungtemperatur von etwa 20 K 
ist fur technische Zwecke jedoch noch nicht zufrieden- 
stellend. 

Es bestand daher die Aufgabe, neue supraleitende 
oxidische Stoffe bereitzustellen, die keine seltenen Erd- 
metalle und kein Lanthan oder Yttrium enthalten und 
deren Sprungtemperatur deutlich oberhalb 20 K liegt. 

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, daB die 
Sprungtemperatur im Dreistoff-System der Oxide von 
Bi, Sr und Cu giinstig beeinfluBt wird, wenn in den oxi- 
dierten Substanzen das Atomverhaltnis Bi: 
(Bi + Cu + Sr) etwa 0,36-0,56 betragt. 

Es werden nun neue, in Anspruch 1 naher gekenn- 
zeichnete Stoffe mit Supraleitfahigkeit gefunden. Sie 
bestehen aus den Metallen Strontium, Kupfer und Wis- 
mut und enthalten diese in oxidischer Form. Der Gehalt 
an Strontium betragt 9,8 bis 49,6 Atom-%, der Gehalt an 
Wismut 36—55,7 Atom-% und der Gehalt an Kupfer 
10-40 Atom-%. 

Die Substanzen besitzen eine kritische Temperatur 
(Sprungtemperatur) T c von uber20 K und vorzugsweise 
von mindestens 40 K. Sie sind schwarz, und ihre Haupt- 
phasen kristallisieren im orthorhombischen System. 

Die neuen Substanzen weisen die allgemeine Brutto- 
zusammensetzung Bi^SraCucOc/auf, wobei 
a + J> + c- 1, 

a = 0,36 - 0,557, insbesondere 037 - 0,46, 
b = 0,098 - 0,496, insbesondere 0,15 - 0,496, 
c - 0,1 — 0,4 ist und 
c/etwa a/2 + 1 ist. 

In den Substanzen ist der Sauerstoffgehalt etwas hd- 
her als fur zweiwertiges Kupfer und dreiwertiges Wis- 
mut errechnet Dafilr enthalten sie wahrscheinlich auch 
Cu + + + -Ionen. Bei vorgegebenem a, b und c ist ein 
mogiichst hoher Sauerstoffgehalt (d)\\sr die Supraleitfa- 
higkeit vorteilhaft. 

Bei einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung betragt das Atomverhaltnis (Bi + Sr) :Cu etwa 2. 
Diese Substanzen weisen die allgemeine Zusammenset- 
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zung Bii^ + jrSrcs-xCui + *O ff auf, wobei 
k eine Zahl zwischen —0,05 bis +0,05, vorzugsweise 
aberObedeutet, 

x eine Zahl zwischen 0 bis 0,7 darstellt und 
5 e etwa 3,6 + /r+ */2 bedeutet. 

Bevorzugte Werte fur x sind 0 bis 0,4, insbesondere 0 
bis 0,1. 

Bei einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform der 
Erfindung betragt das Atomverhaltnis (Sr + Cu) : Bi et- 
io wa 1,5. Diese Substanzen besitzen die allgemeine Zu- 
sammensetzung B'i2SryCu3~y+kOf wobei 
k eine Zahl zwischen —0,05 bis +0,05, vorzugsweise 0 
und 

y eine Zahl zwischen 1 bis 2,5, vorzugsweise 1,33 bis 2,25, 
1 5 insbesondere 1 ^ bis 2 und 
/etwa 6 + k 
bedeutet. 

Die neuen Substanzen lassen sich dadurch herstellen, 
daB man Oxide oder Oxidvorlaufer der Elemente Bi, Sr 

20 und Cu grundlich vermischt, das Gemisch auf Tempera- 
turen von 700 bis 1100°C aufheizt und langere Zeit in 
diesem Temperaturbereich halt. Wahrend der Reaktion 
andert sich das Atomverhaltnis der eingesetzten Me- 
talle in erster Naherung nicht. Das verwendete Atom- 

25 verhaltnis entspricht daher der angestrebten Oxidzu- 
sammensetzung. 

Als Oxidvorlaufer lassen sich allgemein Verbindun- 
gen, die bei der Reaktionstemperatur zu den entspre- 
chenden Oxiden reagieren, einsetzen, insbesondere die 

30 Hydroxide und Nitrate, Verwendbar sind ferner die 
Acetate, Formiate, Oxalate sowie Carbonate der ge- 
nannten Metalle. Verwendbar sind z. B. Strontiumcar- 
bonat, Wismutsaure, Wismut-III-oxid, Wismut-V-oxid, 
Cu 2 0 und CuO. 

35 Die Synthesetemperatur liegt vorzugsweise im Be- 
reich zwischen 700 und 900° C, vorzugsweise 700 bis 
750°C Die Reaktionszeit soil mindestens 4 Stunden, 
noch besser mindestens 8 Stunden betragen. Nach oben 
wird die Reaktionszeit nur durch wirtschaftliche Ober- 

40 legungen begrenzt. Reaktionszeiten von 100 oder 120 
Stunden sind moglich. 

Die eigentliche Reaktion soil in einer nicht-reduzie- 
renden Atmosphare stattfinden. Verwendbar sind z. B. 
Luft, reiner Sauerstoff, Gemische von 02/Ar oder 

45 O2/N2. Es ist bevorzugt, wenn die Umsetzung der Oxide 
in einer Sauerstoff enthaltenden Atmosphare durchge- 
fuhrt wird. Die Anwendung erhdhter Sauerstoff-Driicke 
scheint keine Vorteile zu bieten. 
Mit fortschreitender Reaktion nimmt die Anzahi der 

50 Linien im Rftntgenbeugungsspektrum ab. Die Reaktion 
ist beendet, falls keine Anderung des Spektrums mehr 
eintritt, 

Nach beendeter Reaktion wird die Probe entweder 
aus dem Ofen entnommen und in Luft oder Sauerstoff 

55 (rasch) oder im Ofen langsam auf Raumtemperatur ab- 
gekuhlt Hohe AbkQhlungsgeschwindigkeiten wirken 
sich giinstig auf die supraleitenden Eigenschaften des 
Reaktionsprodukts aus. 
Um sicherzustellen, daB sich das gesamte Oxidge- 

60 misch umgesetzt hat, ist es vorteilhaft, das erhaltene 
Pulver nach dem AbkOhlen weiter zu zerkleinern und 
erneut thermisch zu behandeln. Bei dieser Nachbehand- 
lung liegt die Temperatur im Bereich von 300 bis 900°C 
Bevorzugte Untergrenzen der Temperatur der Nachbe- 

65 handlung liegen bei mindestens 350° C, insbesondere 
400° C, eine bevorzugte Obergrenze bei 750° C, besser 
600° C, insbesondere 550° C. Die m&gliche Nachreaktion 
soil in Luft, reinem Sauerstoff, oder einem Gasgemisch 
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wie 0 2 /Ar oder 0 2 /N 2 durchgefuhrt werden. A!s Reak- 
tionsgefaBe konnen handelsiibliche Tiegel oder Schiff- 
chen aus inerten Materialien, wie z. B. Aluminiumoxid, 
Zirkon, Platin und Iridium benutzt werden. Als Warme- 
quelle eignen sich handelsiibliche Ofen, wie z. B. Kanv 5 
mer-, Muffel- oder Rohrofen. 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung der supralei- 
tenden Substanzen besteht darin, daB man Salze der 
genannten Metalle in Gegenwart einer waBrigen Phase 
vermischt, das wasserhaltige Salzgemisch eindampft 10 
und im Temperaturbereich von 700 bis 1100°C, vor- 
zugsweise 700 bis 900°C tempert Mindestens eines der 
eingesetzten Salze sol! wasserloslich sein und die Salze 
sollen sich im angegebenen Temperaturbereich zu den 
Oxiden zersetzen. Hinsichtlich der Reaktionszeit gilt das 15 
gleiche wie bei Verwendung der Oxide. 

Das einzudampfende Salzgemisch laflt sich auch da- 
durch herstellen, daB man die Metalloxide in Salpeter- 
saure lost und die Salpetersaure abraucht. 

Man kann auch, soweit wasserlosliche Salze einge- 20 
setzt werden, durch Zugabe einer Base, z. B. Tetrame- 
thylammonium-Hydroxid die Metallhydroxide ausfal- 
len. Auf diese Weise gelingt es, ein besonders griindli- 
ches Vermischen der Ausgangsprodukte zu erzielen. 
Die ausgefallten Hydroxide kdnnen abgetrennt, ge- 25 
trocknet und dann wie oben angegeben getempert wer- 
den. Vorzugsweise werden durch die verwendete Base 
keine schwer fluchtigen Kationen und durch die einge- 
setzten Salze keine schwer fluchtigen Anionen einge- 
schleppt 30 

Auch bei dieser Ausgestaltung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens entspricht das Atomverhaltnis der ein- 
gesetzten Metallsalze dem angestrebten Atomverhalt- 
nis des Endproduktes. Die aus den Salzen hergestellten 
oxidischen Produkte lassen sich, wie oben beschrieben, 35 
ebenfalls thermisch nachbehandeln. 

Aiis der erfindungsgemaBen schwarzen Kristallmasse 
lassen sich nach Aufschmelzen, Abkuhlen und Zermah- 
len unter dem Mikroskop Kristalle von Cu 2 0 (rot) und 
CuO (Nadeln) entfernen. Es verbleibt eine schwarze 40 
Masse, aus der sich unter dem Mikroskop schwarze 
plattchenformige Kristalle durch Auslesen isolieren las- 
sen. 

Wie die Rontgenstruktur-Analyse an diesen Einkri- 
stallen ergibt, hat diese Hauptphase die Zusammenset- 45 
zung Cu4Bi 8 Sr 8 O z , deren Struktur eine alternierende 
Anordnung von Schichten parallel (001) aufweist. Eine 
Schicht wird von Cu0 6 -Oktaedern gebildet, die ahnlich 
wie ein Perowskit eckenverknupft sind. Die zweite 
Schicht wird von Sauerstoff- und Wismutatomen aufge- 50 
baut Dabei bilden die Sauerstoffatome ein zweidimen- 
sional unendliches Netz aus kantenverknupften Qua- 
draten. Die Wismutatome sind alternierend oberhalb 
und unterhalb der Quadratmitten angeordnet. 

Oberraschenderweise lassen sich beim erfindungsge- 55 
maBen Verfahren aus Laborchemikalien mit einer Rein- 
heit von nur etwa 99,5% supraleitende Substanzen ge- 
winnen. Besonders bevorzugt sind aber Chemikalien mit 
einem Reingehalt von 99,8, vorzugsweise uber 99,9, ins- 
besondere tiber 99,99%. eo 

Die gewonnenen supraleitenden Substanzen lassen 
sich in der Energietechnik (fur Kabel und Drahte, Trans- 
formatoren, und Energiespeicher in Form stromdurch- 
flossener Spulen) in der Magnettechnologie (z, B. fur 
Kernspintomographen und zur Herstellung von Halte- 65 
magneten fur Schwebebahnen), in derComputertechnik 
(dtinne Schichten, Verbindungen auf Leiterplatten, Jo- 
sephson-Schaltelemente) und fur elektronische Bauele- 



mente (Detektoren, Antennen, Transistoren, elektroni- 
sche Sensoren, z. B. SQUIDs, Galvanometer, Modulato- 
ren, Bolometer und SLUGs) verwenden. Die Anwen- 
dung der Supraleitung in der MeBtechnik wird behan- 
delt in dem gleichnamigen Aufsatz von Prof. F. Bau- 
mann, Karlsruhe, in einer Aufsatzreihe des VDI-Bil- 
dungswerks(1976). 

Die Erfindung wird durch die Beispiele naher erlau- 
tert. 

Beispiel 

8 mol SrC03, 6 mol Bi 2 0 3 und 10 mol CuO werden in 
einem Achatmorser zerkleinert, griindlich gemischt und 
in einen Tiegel aus A1 2 0 3 uberfuhrt Die Probe wird an 
Luft in einem geeigneten Laborofen schnell auf 700° C 
erhitzt und dort 100 h gehalten, anschlieBlich schnell auf 
Raumtemperatur abgekuhlt Das gegluhte Pulver wird 
zerkleinert und unter einem Druck von etwa 300 MPa 
(3 Kbar) zu Tabletten gepreBt Die Formkdrper werden 
abermals 10 Stunden lang bei 700°C unter reiner Sauer- 
stoffatmosphare getempert. Das so hergestellte 
schwarze Material zeigte bei Messungen mit einem 
SQUID- oder Quanteninterferometer eine Sprungtem- 
peratur von 40 K. Aus der Starke des MeiBner-Effekts 
ergibt sich, daB die Phase mit der Sprungtemperatur 
40 K weniger als 50 Vol-% ausmacht Nach rontgen- 
ographischen Untersuchungen betragen die Gitterkon- 
stanten: a-5.397 ■ 10- ,0 m, ^=5384 ■ 10- 10 m und 
c- 24.415 • 10- 10 m. 

Das Rontgenbeugungsspektrum (Strahlenquelle: 
Kupfer K fl 1.54056 ■ 10~^m) zeigt Linien bei folgenden 
d-Werten: 4,083; 3,477; 3,066; 3,025; 2,712; 2,026; 1,922; 
1,913; 1,802; 1,770; 1,688; 1,672; 1,614; 1,507 • 10- 10 m. 

Beispiel 2 

2 mol SrO (99,5%, Fa. Alfa), 1 mol Bi 2 0 3 (99,8%, Fa. 
Ventron) und 1 mol CuO (99,0%, Fa. Riedel de Haen) 
werden in einem Achatmorser zerkleinert, griindlich ge- 
mischt und in einen Tiegel aus Al 2 0 3 uberfuhrt Die 
Probe wird an Luft innerhalb von 2 Stunden auf 800° C 
erhitzt, dort 7 Stunden lang gehalten und anschlieBend 
dem Ofen entnommen (bei 800° C). Das gegluhte Pulver 
wird nach Abkuhlen zerkleinert und unter einem Druck 
von etwa 3 kbar zu Tabletten gepreBt Die Tabletten 
werden abermals in 1 Stunde in Luft auf 800°C erhitzt, 
dort 7 Stunden lang gehalten und anschlieBend dem 
Ofen entnommen. Das so hergestellte Material zeigte 
bei Vierpunkt-Leitfahigkeitsmessungen einen Ober- 
gang in den supraleitenden Zustand bei 7* c =40 K und 
nach Untersuchung des MeiBner-Effekts eine Sprung- 
temperatur von 52 K. Aus der Starke des MeiBner-Ef- 
fekts ergibt sich, daB die Phase mit der Sprungtempera- 
tur 40 K weniger als 50 Vol.-% ausmacht 

Die Dichte der schwarzen Kristallmasse betragt 
6,48 g/cm 3 (Pyknometer). 

Das Rontgenbeugungsspektrum (Pulverdiagramm 
der Kristallmasse) ist aus der Tabelle 1 ersichtlich. 



5 
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Nr. 


2THETA 


D 


INTEG.1(%) 




1 


4.776 


16.5011 


0.6 


5 


2 


7.196 


12.2644 


2.7 




3 


9.196 


9.6169 


18.4 




4 


12337 


7.1742 


13.4 




5 


13.386 


6.6144 


1.2 


10 


6 


14.485 


6.1149 


3.7 




7 


16.834 


5.2666 


2.5 




8 


18.512 


4.7928 


33.2 




9 


18.990 


4.6731 


21.1 




10 


20.337 


4.3667 


2.2 


15 


1 1 


21.276 


4.1760 


4.8 




12 


21.789 


4.0768 


6.7 




13 


22.251 


3.9951 


1.9 




14 


24.139 


3.6868 


30.1 




15 


24.758 


3.5960 


3.2 


20 


16 


25.854 


3.4459 


54.5 




17 


26.711 


3.3373 


12.1 




18 


28.01 1 


3.1854 


100.0 




19 


28.581 


3.1231 


3.3 




20 


28.933 


3.0860 


42.6 


25 


21 


29.282 


3.0499 


14.8 




22 


29704 


3.0076 


34.7 




23 


30.396 


2.9406 


27.4 




24 


31.683 


2.8241 


93 




25 


32.794 


2.7309 


1.4 


30 


26 


33.416 


2.6814 


47.6 




27 


34.148 


2.6256 


3.5 




28 


34.889 


2.5716 


5.1 




29 


35.716 


2.5139 


16.6 




30 


36.278 


2.4762 


2.6 


35 


31 


37.471 


2.4001 


2.1 




32 


38.139 


2.3595 


9.7 




33 


38.926 


2.3136 


23.9 




34 


40.309 


2.2374 


2.0 




35 


41.113 


2.1955 


5.1 


40 


36 


41.617 


2.1700 


14.2 




37 


42.258 


2.1386 


18.6 




38 


43.692 


2.0717 


4.4 




39 


44.944 


2.0169 


10.7 




40 


45.861 


1.9786 


6.8 


45 


41 


47.734 


1.9053 


25.7 




42 


48.952 


1.8607 


16.0 




43 


49.250 


1.8501 


6.1 




44 


49.756 


1.8325 


4.0 




45 


50.662 


1.8018 


6.2 


50 


46 


51301 


1.7605 


36.4 




47 


51.795 


1.7651 


1.2 




48 


52.226 


1.7514 


9.7 




49 


53.099 


1.7247 


103 




50 


53.823 


1.7032 


1.9 


55 


51 


54.565 


1.6616 


9.7 




52 


55.183 


1.6644 


3.9 




53 


56.054 


1.6406 


2.2 




54 


56.798 


1.6209 


15.7 




55 


57.406 


1.6051 


1.6 


60 


56 


56.490 


1.5780 


8.0 




57 


59.170 


1.5614 


1.1 




58 


60.021 


1.5413 


3.9 




59 


60.710 


1.5255 


5.2 




60 


61.844 


1.5002 


3.5 


65 


61 


62.697 


1.4818 


1.5 




62 


63.576 


1.4634 


1.9 




63 


65.593 


1.4232 


2.1 





Nr. 


2THETA 


D 


INTEG. I(%) 


64 


66.536 


1.4053 


3.7 


5 65 


67.462 


13683 


3.8 


66 


66.466 


13700 


9.2 


67 


69.600 


13508 


2.5 



Patentanspruche 

1. Schwarze Kristallmasse mit der Bruttozusam- 
mensetzung BiaSr^CucO^ wobei 

a + />+ c « 1, 

a = 0,36 - 0,557, insbesondere 0,37 - 0,46, 
b - 0,098 - 0,496, insbesondere 0,14 - 0,496, 
c = 0,1 - 0,4 und 
d « etwa 1 + a/2 und 

einer Sprungtemperatur T c fur die Supraleitfahig- 
keit von uber 20 K und einer Hauptphase, die im 
orthorhombischen System kristallisiert. 

2. Kristallmasse gemaB Anspruch 1, gekennzeich- 
net durch die Bruttozusammensetzung 
Bii,2 + *Sro,8-xCui +jtO ft wobei 

*eine Zahl zwischen —0,05 bis +0,05, 
x eine Zahl zwischen 0 bis 0,7 und 
eetwa 3,6 + K + */2 ist. 

3. Kristallmasse gemaB Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB Jt= 0 ist. 

4. Kristallmasse gemaB Anspruch 1, gekennzeich- 
net durch die Bruttozusammensetzung Bi2Sr y . 
Cu3-y+*Ofwobei 

*eine Zahl zwischen —0,05 bis +0,05 und 

y eine Zahl zwischen 1 bis 2,5, vorzugsweise 1,33 bis 

2,25 und 

/"etwa 6 + *bedeutet. 

5. Kristallmasse gemaB Anspruch 4, wobei y eine 
Zahl zwischen 1,333 und 2,1, insbesondere 1,95 bis 
2,05 bedeutet. 

6. Kristallmasse nach einem der Anspriiche 4 oder 
5, dadurch gekennzeichnet, daB * « 0 ist. 

7. Verfahren zur Herstellung eines supraleitenden 
Produktes, wobei man ein Gemisch der Oxide von 
Wismut, Strontium und Kupferoder entsprechende 
Oxidvorlaufer vermischt, das Gemisch auf Tempe- 
raturen von 700 bis 1100°C aufheizt und langere 
Zeit in diesem Temperaturbereich halt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Atomverhaltnis der einge- 
setzten Metallverbindungen dem in Anspruch 1 an- 
gegebenen VerhSltnis entspricht 

8. Verfahren zur Herstellung eines supraleitenden 
Produktes, wobei man Salze von Wismut, Stronti- 
um und Kupfer, von denen mindestens eines was- 
serloslich ist, in Gegenwart einer waBrigen Phase 
vermischt, das Gemisch eindampft und bei 700 bis 
1 100°C langere Zeit erhitzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man durch Zugabe einer Base zu dem 
Gemisch der Salze in Gegenwart einer waBrigen 
Phase mindestens ein Metallhydroxid ausfallt, den 
unloslichen Anteil abtrennt, trocknet und bei Tem- 
peraturen von 700 bis 1100°C langere Zeit erhitzt, 
wobei das Atomverhaltnis der eingesetzten Metall- 
verbindung dem in Anspruch 1 angegebenen Ver- 
haltnis entspricht. 

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die eingesetzten Salze sich von leicht 
flOchtigen Sauren ableiten. 
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11. Verfahren nach einem der Anspruche 8—10, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Atomverhaltnis 
der eingesetzten Metallverbindungen mindestens 
einem der Anspruche 1 —6 entspricht. 

12. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 5 
gekennzeichnet, daB man das isolierte getemperte 
Metalloxid zerkleinert, vermischt und in einem 
Temperaturbereich von 400 bis 900°C erneut fur 
langere Zeit erhitzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 4 oder 8, dadurch 10 
gekennzeichnet, daB man in einer Atmosphare er- 
hitzt, die freien Sauerstoff enthait. 

14. Produkt erhSltlich nach dem Verfahren gemaB 
Anspruch 7. 
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